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本論第一章，第一〜第二節には，-不飽和エステルの Overman 転位を用いた α,α-二置換アミノ
酸の実用的かつ直接的な合成法の開発が述べられている。これまで-不飽和エステルの Overman
転位は競争するアザ-Michael反応によって進行しないと報告されていたが，反応温度および置換基
効果などについて詳細に検討し，高温条件下，三置換オレフィンを有する不飽和エステルを基質と
すれば，Overman 転位が高収率で進行することを見出し，入手容易な原料から α,α-二置換アミノ酸
構造を短工程で合成する効率的な手法を開発した。反応機構に関する議論も詳細に記されている。 
第三節では，β-ヒドロキシ-α,α-二置換アミノ酸構造の新規合成法の開発について述べている。前
節で開発した反応は，水酸基の保護を必要としないオルトアミド型 Overman 転位にも適用できるこ
とを示し，アリル-1,2-ジオールからアリルアルコール構造を有する α,α-二置換アミノ酸化合物を合
成した。これに分子内 SN2’反応を行ったところ，トリフルオロメタンスルホン酸エステルを経由す
る場合は anti型，また光延反応を用いた場合は syn型のオキサゾリンがそれぞれ高選択的に生成す
ることを見出した。これにより，β-ヒドロキシ-α,α-二置換アミノ酸構造を立体選択的に作り分ける
手法を確立した。 
第二章では，第一章で開発した反応を利用したカイトセファリンの形式合成について述べている。 
L-アラビノースから誘導した不飽和エステルの Overman転位，続く立体選択的分子内 SN2’反応にて，
β-ヒドロキシ-α,α-二置換アミノ酸構造を立体選択的に構築した。その後，-ラクタムの形成とラクタ
ムカルボニルのイリジウム触媒による選択的還元，ニトロンを経由するアラニン部位の付加などに
より基本骨格を形成した。市川転位による窒素官能基の導入，脱保護反応により既知の中間体へ誘
導し，(–)-カイトセファリンの合成を達成した。本合成は全工程を通してジアステレオマーの分離を
ほとんど必要としない，きわめて立体選択的なものである。 
総括には本研究の成果がまとめられており，実験編には，本論文における実験操作および反応生
成物のスペクトルデータの解析等が詳細に記述されている。 
以上，著者は本研究において，これまで進行しないとされていた-不飽和エステルの Overman
転位が，適切な反応条件，基質を用いれば高収率で進行することを見出し，また引き続く分子内 SN2’
反応により β-ヒドロキシ-α,α-二置換アミノ酸構造を高立体選択的に作り分ける手法を確立した。さ
らに (–)-カイトセファリンの立体選択的な合成を達成し，本手法の有用性を実証した。この研究で
開発された新規反応と複雑な構造を有する天然物の合成は，生物活性天然物の合成における新規か
つ有用な新規方法論を提示している。著者のこれらの研究成果は，有機合成化学の進展に貢献し，
理学上寄与するところが少なくない。 
よって，本論文の著者は博士（理学）の学位を受ける資格があるものと認める。 
 
 
 
学識確認結果 
 
学位請求論文を中心にして関連学術について上記審査会委員で試問を行い，当
該学術に関し広く深い学識を有することを確認した。 
また，語学（英語）についても十分な学力を有することを確認した。 
 
